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(54) Precede et cellule diffusion pour la formation de jets moleculaires. 

(57) Des molecules primaires sont form6es par sublimation 
dans une chambre de sublimation (2) puis transferees avec 
un d6bit de transfert dans une tete de craquage (10) a tem- 
perature superieure pour y etre transfbnm6es en molecules 
secondaires plus legeres et former des jets moleculaires 
(16). Le debit de transfert est n§gl£ par reglage d'un debit 
vecteur global qui est celui d'un gaz vecteur introduit dans 
la chambre de sublimation par un tube d'amenee (26) et 
aspir6 par un tube d'aspiration (30). 

L'invention s'applique notamment a la realisation de 
composants semiconducteurs du type lll-V par epitaxie par 
jets moleculaires. 
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Procede et cellule d'ef fusion pour la formation de jets moleculaires 

La presente invention concerne la formation de jets moleculaires 
notamment celle de jets moleculaires de phosphore et d f arsenic pour la 
croissance epitaxiale de composants semiconducteurs tels que des 
5 lasers. 

Le developpement important de I'epitaxie par jets moleculaires 
des composes III- V a conduit a la mise au point de nouvelles cellules 
d'ef fusion pour l 1 arsenic et le phosphore. Ces cellules permettent 
l'obtention de flux d f arsenic et de phosphore n§cessaires & la 
10 croissance epitaxiale de mater iaux tels que GaAs, GaAlAs, IriP, GaP f 
GalnP. 



les constructeurs REBER, VG, INTEVAC (ex VARIAN) visaient deux 
objectifs : 

15 

a) Realisation de cellules de grande capacity perraettant d'utiliser 
des charges d f arsenic et de phosphore de 300 g environ. Cette 
amelioration permet d'augmenter consid€rablement le temps 

d* utilisation d*une enceinte de croissance Epitaxiale entre deux 
20 ouvertures de celle-ci. 

b) Hise au point de cellules diffusion comportant une t@te de 
craquage a haute temperature (900°C) pour le craquage des espSces 
moleculaires A& 4 , P 4 , en As^, P 2# 

25 

Des cellules connues comportent typiquement deux zones portees h des 
temperatures differentes : 

- Une chambre de sublimation h basse temperature (environ 300°C) o& 
1* arsenic ou le phosphore solide est sublime en formant des tetramdres 
30 suivant la reaction : 



- une tSte de craquage ou on realise 1" operation d craquage a environ 
900*0. 



Au cours de ces dernieres annees, les ameliorations etudiees par 
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As 4 » As 2 



L' utilisation des molScules dimeres, P 2 en particulier, permet 
d , amSliorer consider ablement les conditions de croissance des 
raateriaux a base de phosphore en augmentant le coefficent de collage 
du phosphore. Ceci se traduit par une reduction tres significative de 
la cons ommat ion de phosphore (facteur 10). 

Les cellules actuellement raises au point par les constructeurs 
integrent ces deux ameliorations iraportantes. Mais il reste difficile 
de contr6ler a 1 % prSs les debits d f As 2 et P g pour la croissance 
d'alliages de type GalnAsP, ou d'obtenir des variations rapides de 
deux debits distincts d f As 2 et P g alors que de telles variations sont 
necessaires pour la realisation de certaines het^rostructures ou 
d'alliages a base de GalnAsP . 



A l'heure actuelle les techniques dites "EJMSG" ou "MOMBE" qui 
utilisent les hydrures gazeux arsine et phosphine permettent de 
pallier les inconv&xients decrits prec^demment. Mais il est necessaire 
d r utiliser pour cela les produits hautement toxiques que sont ces 
hydrures et de prendre alors des precautions coQteuses. 

La presente invention a notamraent pour but de realiser de 
manidre simple une cellule pence ttant de commander avec precision et 
rapidite le dSbit de jets moleculaires et ceci sans utilisation de 
produits danger eux. 

Dans ce but elle a notamment pour objet un proc€de d' effusion 
pour la formation de jets moleculaires, proc€d€ selon lequel des 
molecules primaires sont formees par sublimation dans une chambre de 
sublimation puis transferees avec un d€bit de transfert dans une tSte 
de craquage a temperature sup€rieure pour y etre transformee en 
molecules secondaires plus legSres et former des jets moleculaires, ce 
proced§ etant caractSrise par le fait que le d£bit de transfert est 
command^ par r'glage d'un d'bit vecteur global qui est c lui d'un gaz 
vecteur introduit dans la chambre de sublimation. 
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A l'aide de la figure schematique ci-jointe, on va decrire plus 
particulierement ci-apres, a titre d'exemple non limitatif, comment la 
presente invention peut etre mise en oeuvre. II doit Stre compris que 
les elements mentionn€s peuvent etre remplaces par d'autres Elements 
5 assurant les memes fonctions techniques. 

La figure repr§sente une vue en coupe d'une cellule selon cette 
invention. 

Cette cellule presente une forme ggnerale de revolution autour 
d'un axe A. Elle est portee par une bride 60 apte h etre inser£e de 
10 maniere etanche dans la parol d'une enceinte de croissance €pitaxiale 
18 qui est evacuee et maintenue sous vide. 

Certains des Elements essentiels de cette cellule sont connus 
quant h leurs fonctions et k leurs particular! tSs indiquees ci-apres : 

— une chambre de sublimation 2 presentant un espace interne 3 pour 
15 contenir une charge 4 a l f etat solide d'un corps chimique pouvant 

constituer deux especes moleculaires gazeuses constitutes l f une de 
molecules primaires, 1' autre de molecules secondaires qui sont plus 
legeres que ces molecules primaires et qui doivent former un jet 
moleculaire presentant un debit massique souhait€, cette chambre 
20 presentant une sortie 6 pour permettre & des molecules gazeuses de ce 
corps de sortir de cette chambre, 

- un moyen de chauffage de sublimation 8 fournissant une puissance 
thermique de sublimation pour porter cette chambre & une temperature 
de sublimation provoquant la sublimation dudit corps chimique sous la 

25 forme desdites molecules primaires avec un d€bit massique au raoins 
egal en moyenne audit debit massique souhaite, de maniere que ces 
molecules primaires sortent de cette chambre avec un d€bit massique 
reglable constituant un debit de transfert, 

- une tete de craquage creuse 10 presentant une entree 12 pour 
30 recevoir lesdites molecules primaires sortant de la chambre de 

sublimation 2 9 et une sortie 14 pour permettre a des molecules 
gazeuses de sortir de cette tete, vers 1* enceinte 18, 

— et un moyen de chauffage de craquage 20 pour porter cette tete de 
craquage 10 a une temperature de craquage qui st sup€rieure Sl ladite 

3 5 temperature de sublimation et qui est choisie pour former dans cette 
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tete lesdites molecules secondaires h partir desdites molecules 
primaires, de maniere que ces molecules secondaires sortent de cette 
chambre en formant ledit jet moleculaire 16 avec un debit massique 
sensiblement €gal audit debit de transfert. 
5 Ledit corps chimique est typiquement le phosphore ou l 1 arsenic, 

lesdites molecules primaires et secondaires gtant des tStrameres et 
des dimdres respectivement, lesdites temperatures de sublimation et de 
craquage §tant respectivement voisines de 300°C et de 900° C. 

Conformement a la presente invention cette cellule comporte en 
10 outre : 

- une source de gaz vecteur 22 pour fournir un gaz vecteur propre a 
entrainer lesdites molecules primaires sans reagir avee ledit corps 
chimique, 

- un moyen de rgglage de debit 24 aliments par cette source pour 

15 transmettre un debit r€glable de ce gaz vecteur, ce dSbit constituant 
un debit vecteur d 1 entree, 

- un conduit d'amenee de gaz vecteur 26 prgsentant une sortie 28 dans 
ladite chambre de sublimation pour y introduire ce d€bit vecteur 

d' entree, 

20 - et un passage de transfert etroit 38 entre cette chambre de 
sublimation 2 et ladite tSte de craquage 10 pour maintenir une 
pression gazeuse plus elevee dans cette chambre que dans cette tete* 
Ce passage est traverse par le gaz vecteur avec avec un dSbit vecteur 
global constitue a partir du debit vecteur d' entree. Selon l 1 invention 

25 un reglage de ce dSbit vecteur global assure un reglage du debit de 
transfert et, plus particulierement, une variation rapide et connue de 
ce debit vecteur global entralne une variation rapide et connue de ce 
debit de transfert. 

De preference cette cellule comporte en outre : 

30 - un tube d' aspiration 30 presentant une entree 32 dans la chambre de 
sublimation, 

- et des moyens d f aspiration 34 pour aspirer, par 1 1 intermgdiaire de 
ce tub d» aspiration, un debit reglable des gaz presents dans cett 
chambre, ce debit constituant un debit d 1 aspiration. L d6bit vecteur 
3 5 global est alors sensiblement egal a la difference entre le d£bit 
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vecteur d 1 entree et ce dSbit d' aspiration, et un rSglage de ce debit 
d f aspiration contribue au reglage dudit dgbit de transfert. Plus 
specif iquement un tel reglage perraet d'obtenir des variations 
particuliirement rapides du debit de transfert, et notarament une 
5 annulation brusque de ce debit grace Sl une aspiration rapide a grand 
debit* Une telle annulation rapide peut notamment Stre necessaire a la 
realisation d'une transition de composition abrupte dans un composant 
semiconducteur realise par croissance epi taxi ale par jets 
moleculaires. Pour permettre de r€aliser cette aspiration rapide, le 

10 tube d 1 aspiration presente une section de passage importante et les 
moyens d f aspiration comportent un volume mis prealablement sous vide 
pour recevoir les gaz aspires. De plus 1' entree du tube d' aspiration 
est voisine du passage de transfert Stroit de maniSre que l'effet de 
cette aspiration apparaisse d'abord h l'entr€e de ce passage. 

15 Plus precisement la sortie 6 de la chambre de sublimation 2 est 

munie d'un tube de transfert 34 presentant une section de passage 35 
supSrieure a quatre fois celle 40 dudit passage de transfert §troit 
38. Ce tube a une entree 36 ouverte sur l'espace interne 3 de cette 
chambre, et une sortie constitute par le passage de transfert etroit 

20 38, L'entrSe du tube d 1 aspiration 30 est situ€e dans ce tube de 
transfert, 

De preference des dispositions sont prises pour que le gaz 
vecteur balaie l'espace interne 3 de la chambre 2 et y soit 
sensiblement sature, au moins au voisinage de la sortie 6 de cette 

25 chambre, par lesdites molecules primaires, c*est-&-dire pour que ces 
molecules creent dans ce gaz une pression partielle sensiblement egale 
& leur pression de vapeur saturante en presence de ladite charge 4. 
Ces dispositions concernent d'une part le choix de la puissance 
therraique de sublimation, d* autre part les positions de la sortie 38 

30 du conduit 26 d'araenee de gaz vecteur dans la chambre de sublimation 2 
et de la sortie 6 de cette chambre. 

De preference la cellule comporte trois pieces raccordtes entre 
elles en s'rie de maniere amovible, h savoir : 

— une piece de base 42 constituant au moins un fond 44 t une par i 
3 5 later ale 46 de la chambre de sublimation, 
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- une piece intermedia ire 48 constituant au moins partiellement un 
couvercle 50 de la chambre de sublimation et le tube de transfert 34, 

- et une piSce terminale 10 constituant au moins la t§te de craquage. 
Ledit passage de transfert etroit est alors forme par l # une au moins 
des pieces interm€diaire 48 et terminale 10, a savoir, dans I'exemple 
decrit, par le tube de transfert qui fait partie de la piece 
intermediair e • 

Les pieces de base 42 et intermediaire 48 sont constitutes de 
quartz. La piece terminale 10 est constitute de nitrure de bore et 
presente des chicanes internes 52 pour thermaliser les molecules 
primaires et secondaires. Des rodages 70 et 72 de type class iques 
permettent le raccordement de ces pieces avec un degre d'etancheite 
suffisant. 

Plus particulierement la chambre de sublimation 2 consiste en un 
reservoir cylindrique de quartz d'une capacite typique de 300 g d'As 
ou P. Deux transitions verre-metal sur les deux tubes 26 et 30 
permettent la fixation de la cellule sur la bride ultravide 60. 
L • introduction du gaz vecteur peut Stre obtenue par un debimdtre 
massique avec une precision de 0.5 %• 

La commande des moyens d 'aspiration 34 permet, par 1 r intermediaire du 
tube d 1 aspiration central 30, de regler la pression du melange gazeux 
dans la chambre de sublimation avec une precision de l'ordre de 0.2 56. 
Les variations rapides de la pression dans la chambre 2 permettent de 
realiser les transitions de compositions necessaires pour les 
epitaxies • 

Un four dit a basse temperature constitue le moyen de chauffage de 
sublimation 8. II est fixe sur la bride ultravide 60. 

Le tube de transfert 34 est fixe sur la pi£ce de base 42 par 
1* intermediaire d*un rSdage 70. L v ensemble Stant situS dans 1' enceinte 
sous ultravide 18, il n f est pas nScessaire d'obtenir une parfaite 
etancheite a ce niveau. Ce tube est muni d'une partie de type 
capillaire qui constitue ledit passage de transfert etroit 38 et 
maintient un difference de pression important entre la chambre de 
sublimation et la tet de craquage. De cette chambre & cette tSte la 
pression passe typiquement de 1330 Pa a 1,33 ou 1,33.10~ 2 Pa. 
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Le tube de transfer t est port€ a une temperature de l'ordre de 
400° C & l f aide d f un four deux zones 21 et 20 entourant ce tube et la 
t§te de craquage 10. Ce four est fixe sur une bride ultravide "h 
demeure" non representee • 
5 La t§te de craquage 10 est constitue d'un ensemble en nitrure de 

bore muni de chicanes 52. Elle est portge & 900°C de mani&re 3. assurer 
la conversion As 4 > 2As^ ou P 4 > ^P^. 

La conception des chicanes doit permettre une bonne 
thermalisation du gaz et une faible perte de charge du melange. 
10 La presente invention permet d'obtenir les avantages suivants : 

- le controle au 1 % des debits d'As 2 et P 2 , 

- l f obtention de variations rapides de ces debits, 

- la suppression des gaz hydrures toxiques tels que l*arsine et la 
phosphine. Ce dernier avantage revSt une importance toute particuli&re 

15 car les precautions de s§curit§ peuvent Stre considerablement allegees 
voire supprimSes. Ceci permet aux utilisateurs d'effectuer des 
experiences similaires a celles nficessitant les gaz hydrures sur des 
sites ou ces gaz sont proscrits. De meme l'investissement en 
dispositifs de security est allege voire sup prime. 

20 Par ailleurs la raise en oeuvre d'une telle cellule simplifie les 

installations puisqu'on supprime les modules de stockage et de 
regulation des hydrures. 

25 



30 



35 
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Revendications 

1) Proced€ d' effusion pour la formation de Jets molSculaires, procSde 
selon lequel des molecules primaires sont formSes par sublimation dans 
une chambre de sublimation (2) puis transferees avec un debit de 

5 transfert dans une tete de craquage (10) k temperature super ieure pour 
y etre transferase en molecules secondaires plus legeres et former des 
jets moieculaires (16), ce procede etant caractSrise par le fait que 
le debit de transfert est regie par reglage d'un debit vecteur global 
qui est celui d'un gaz vecteur introduit dans la chambre de 
10 sublimation. 

2) Cellule diffusion pour la formation de Jets moieculaires , cette 
cellule comportant : 

- une chambre de sublimation (2) presentant un espace interne (3) pour 
contenir une charge (4) 4 l'etat solide d f un corps chimique pouvant 

15 constituer deux especes moieculaires gazeuses constitutes l'une de 
molecules primaires, l 1 autre de molecules secondaires qui sont plus 
legeres que ces molecules primaires et qui doivent former un jet 
moleculaire presentant un dibit massique souhaite, cette chambre 
presentant une sortie (6) pour permettre & des molecules gazeuses de 

20 ce corps de sortir de cette chambre, 

- un moyen de chauffage de sublimation (8) fournissant une puissance 
thermique de sublimation pour porter cette chambre & une temperature 
de sublimation provoquant la sublimation dudit corps chimique sous la 
forme desdites molecules primaires avec un debit massique au moins 

25 egal en moyenne audit debit massique souhaite, de maniere que ces 
molecules primaires sortent de cette chambre avec un debit massique 
reglable constituant un debit de transfert, 

- une tete de craquage (10) creuse presentant une entree (12) pour 
recevoir lesdites molecules primaires sortant de la chambre de 

30 sublimation (2), et une sortie pour permettre Sl des molecules gazeuses 
de sortir de cette tete vers une enceinte sous vide (18), 

- et un moyen de chauffage de craquage (20) pour porter cette t§te de 
craquage (10) a un temperature de craquage qui st super ieur 3. 
ladite temperature de sublimation t qui est choisi pour former dans 

35 cett tete lesdites molecules secondaires & partir desdites molecules 
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primaires, de maniere que ces molecules secondaires sortent de cette 
chambre en formant ledit Jet moleculaire (16) avec un debit massique 
sensiblement egal audit debit de transfert, 

- cette cellule etant caractSrisee par le fait qu'elle comporte en 
5 outre : 

- une source de gaz vecteur (22) pour fournir un gaz vecteur propre a 
entraxner lesdites molecules primaires sans r€agir avec ledit corps 
chimique , 

- un conduit d'amenee de gaz vecteur (26) presentant une sortie (28) 
10 dans ladite chambre de sublimation (2) pour y introduire ce gaz avec 

un debit vecteur d* entree, 

- et un passage de transfert etroit (38) entre cette chambre de 
sublimation (2) et ladite tSte de craquage (10) pour maintenir une 
pression gazeuse plus elevee dans cette chambre que dans cette tete, 

15 de maniere qu'un debit vecteur global dudit gaz vecteur soit 

constitue a partir de ce d€bit vecteur d f entr€e et traverse ce passage 
de transfert et qu'un reglage de ce d£bit vecteur global assure un 
reglage dudit debit de transfert. 

3) Cellule selon la revendication 2 caract€rise par le fait qu'elle 
20 comporte en outre : 

- un tube d'aspiration (30) presentant une entr§e (32) dans la chambre 
de sublimation (2), 

- et des moyens d f aspiration (34) pour aspirer, par 1 • interraediaire de 
ce tube d'aspiration, un d§bit rSglable des gaz presents dans cette 

2 5 chambre. 

4) Cellule selon la revendication 3, caract§risee par le fait que 
ladite sortie (6) de la chambre de sublimation (2) est munie d'un tube 
de transfert (34) presentant une section de passage (35) superieure & 
quatre fois celle (40) dudit passage de transfert etroit (38), une 

30 entr§e (36) ouverte sur I'espace interne (3) de cette chambre, et une 
sortie formant ledit passage de transfert €troit (38), ladite entree 
(32) du tube d'aspiration (30) etant situ€e dans ce tube de transfert. 

5) Cellul selon la rev ndication 2, caract6ris£ par le fait que d 9 une 
part la puissance th rmique de sublimation est choisie, d'autr part 

3 5 la sortie (28) du conduit d'amenee de gaz vecteur (26) dans la chambre 
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de sublimation (2) et la sortie (6) de cette chambre sont disposes 
pour que le gaz vecteur balaie 1'espace interne (3) de cette chambre 
et y so it sensiblement sature, au moins au voisinage de la sortie (6) 
de cette chambre, par lesdites molecules primaires. 

6) Cellule selon la revendi cation 4, caracttriste par le fait qu'elle 
comporte trois pieces raccordees entre elles en s§rie de maniere 
amovible, 3. savoir : 

- une piece de base (42) constituant au moins un fond (44) et une 
paroi laterale (46) de la chambre de sublimation (2) f 

- une piece intermediaire (48) constituant au moins partiellement uh 
couvercle (50) de la chambre de sublimation et le tube de transfert 
(34), 

- et une piece terminale (10) constituant au moins la tSte de 
craquage , 

- ledit passage de transfert ttroit (38) §tant form€ par l f une au 
moins des pieces intermediaire (48) et terminale (10). 

7) Cellule selon la revendication 6, dans laquelle lesdites piSces de 
base (42) et intermediaire (48) sont constitutes de quartz et la piece 
terminale (10) est constitute de nitrure de bore et prtsente des 
chicanes internes (52) pour thermaliser lesdites molecules primaires 
et secondaires. 

8) Cellule selon la revendication 2 f dans laquelle ledit corps 
chiraique est le phosphore (P) ou !• arsenic (As), lesdites molecules 
primaires et secondaires Stant des tetram&res (P„, As„) et des dimSres 

4 4 

(P 2 , As 2 ) respectiveroent, ledit gaz vecteur ttant de ^hydrog&ne (H2), 
de l f argon (Ar) ou de l f azote (N2) , lesdites temperatures de 
sublimation et de craquage etant respectivement voisines de 300°C et 
de 900° C, ladite enceinte sous vide (18) §tant une enceinte de 
croissance epi taxi ale. 
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